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BASIC-ABSTRACT; 



NOVELTY - Production of a nano-corundum comprises dissolving 



7/1/06, EAST Version: 2.0.3.0 



chlorine -free 

inorganic precursors as starting material in a liquid medium or 
processing to a 

sol; hydrolyzing the solution or sol by adding a base in a mole ratio 
of base: 

precursor of 1: 3; aging at 60-98 deg. C for 1-72 hours; drying and 
then 

calcining at 350-650 deg. C to convert the hydrolyzed precursor into 
a 

quasi -amorphous intermediate phase and subsequently into transitional 
alumina; 

and further calcining to convert into the corundum phase by raising 
the 

temperature to less than 950 deg. C. 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are also included for: (1) 
a 

nano- corundum powder produced from the process having an average 

particle size 

distribution D50 of less than 100 nm; and (2) a process for coating 
porous or 

sealed metallic substrates, in which the particles of the hydrolyzed 
sol or the 

particles of a suspension of nano-corundum are electrophoretically 
deposited 

onto a metallic substrate and subsequently calcined. 

USE - Used in the production of aluminum oxide sintered products, 
used e.g. as 

porous filter membranes, catalyst supports or substrate layers. 
ADVANTAGE - The material has high wear resistance. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellugn von Alunrtiniunnoxiden und daraus hergestellten Produkten 

@ Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der techni- 
schen Keramik und betrifft ein Syntheseverfahren fur Alu- 
miniumoxide unterschiedlicher Kristallstruktur und dar- 
aus hergestellte Produkte. 

Aufgabe der Erfindung ist die Beschreibung eines auf Pre- 
cursoren aufbauenden und fur technische Maf^stabe 
handhabbaren Verfahrens zur Herstellung von redisper- 
gierbarem Nano-Korund und von nanopordsen 
Al 203-Si nte rp rod u kte n . 

Die Aufgabe wird unter anderem geldst durch ein Verfah- 
ren zur Herstellung von redispergierbarem Nano-Korund 
mit einer mittleren PartikelgrofSe D50 < 100 nm unter Zu- 
satz von Keimen, bei dem 

- organische oder chlorfreie anorganische Precursoren 
gelost Oder zu einem Sol vararbeitet und hydroiysiert 

■ werden, 

I - eine anschliel^ende Trocknung gefolgt wird von einer 
I Kalzinierung bei Temperaturen zwischen 350 und 650^C, 

- und eine weitere Gluhung mittels weiterer Temperatur- 
erhohung auf £ 950®C durchgefuhrt wird. 
Die Aufgabe wird weiterhin unter anderem geldst durch 
ein Verfahren zur Herstellung von nanopordsen 
Al203-Sinterprodukten, bei dem 

- organische oder chlorfreie anorganische Precursoren 
geldst Oder zu einem Sol verarbeitet und hydroiysiert 
werden und 

- eine anschlie(^ende Trocknung gefolgt von einer Kalzi- 
nierung bei Temperaturen zwischen 350 und 750^ C 
durchgefuhrt wird. 
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Beschieibung 

Die Erfindung beziehl sich auf das Gebiet der lechnischen Keramik und betrilfl ein Synlheseverfahren fiir Aluinini- 
umoxide unterschiedlicher Kristallstruktur und daraus heigestellte Produkte, wie sie beispieisweise als PulveirohstofTe, 
5 als porose Filtrationsmembranen oder Katalysatortrager, als dichtgesinterte Substratschichten oder kompakte Vcr- 
schleiBteile eingesctzt werden konnen. 

Keramische Sinterprodukte auf der Basis von Aluminiumoxid (AI2O3) und speziell aus Korund (a*Al203) finden we* 
gen der vorteilhaften chemischen und oxidativen Best^digkeit dieser Stoffe - insbesondere in der letztgenannten Modi- 
fikation - breite Verwendung. Dies gilt sowohl ftir dichtgesint^e Produkte (z. B. als Werkzeugwerkstoff oder ver- 

10 schleifiresistente Maschinenbauteile) wie auch fur porose Ausfiihrungen (z. B. als Katalysatortrager oder als Filterwerk- 
stofF). Wahrend dichte Gefiige mit KristallitgroBen > 2 pm seit langen Stand der Technik sind, wurden Submikroineler- 
Slnikturen erst seit Mitte der achtziger Jahre durch neue Sol/Gel- Verfahren und seit Anfang der neunziger Jahre durch 
die Verfiigbarkeit feinkristallinerer Korundpulver (KomgroBen > 150 nm) herstcllbar. Die Entwicklung immcr fciner 
strukturierter Sintergefiige ist seitdem ein vorrangiges Ziel der keramischen Werkstoffentwicklung, sowohl auf dem Ge- 

15 biet dichtgesinterter Erzeugnisse mit dem Ziel hoherer Harte und VerschleiBresistenz wie auf dem Gebiet poroser Stoffe, 
z. B. fiir Ultrafiltrations membranen. Weitere Fortschritte werden dabei entscheidend von der Weiterentwicklung der im- 
mer feinkomigeren Rohstoffe bestimmt. 

Synthetisierte keramische Rohstoffe konnen in sehr unterschiedlicher Form vorliegen: in einer fiir den nachfolgenden 
HerstellungsprozeB keramischer Produkte unmittelbar zu verwendenden Phasenmodifikation (z. B. als Korund [a- 

20 AI2O3]), in einer intennediaren Phase (z. B. als eine der sogenannten t^bergangstonerden wie Y'Ai203, die fiir bestiimnte 
keramische Prozesse auch unmittelbar nutzbar sind) oder als chemische X^rstufen (sogenannte Precursoren). So konnen 
Aluminium-Monohydrate AlOOH, kristallisicrt als Bohmit oder als Diaspor, als Precursoren zur Herstellung der Toner- 
den dienen, wahrend noch eine Stufe zuvor Verbindungen wie Aluminium-Chlorohydrat Al2(OH)5Cl • (2 . . . 3H2O), 
Aluminium-sec-Butoxid A1[0(CH3)CHC2H5]3 oder Aluminium-tri-Isopropoxid Al[OCH(CH3)2]3 anoiganische oder or- 

25 ganische Precursoren zur Herstellung von AlOOH darstellen. Wie z, B. der Bohmit konnen die meisten dieser Rohstoffe 
als Losung, als Sol, als Dispersion in flussigen Medien (z. B. in Wasser) oder als trockene Pulver vorliegen und dabei un- 
terschiedliche Agglomerations- oder Aggregalionszustande aufweisen. Wenn die Kristallite als zusammenhangende Ag- 
gregate, als mit einfachen Mitteln nicht auflosbare Agglomerate oder auch als separate, leicht dispei^ierbare Einzelkri- 
stallite auftreten konnen, so ist der letztgenannte Fall der fur viele keramische Verarbeitungsverfahren angesuxbte. Er ist 

30 aber mit abnehmender KristallitgroBe zunehraend schwerer zu realisieren, so daB die GroBe dispergierbarer Partikel 
meist erheblich groBer ist als die KristallitgroBe. 

Fur eine quantitative, technisch relevante Bewertung der Feinkomigkeit solcher Rohstoffe muB deshalb soigfaltig 
zwischen der vorzugsweise rontgenographisch bestimmten PrimarteilchengroSe (oft als KristallitgroBe bczeichnct) und 
der GroBe separater Partikel unterschieden werden. Letztere bestimmt man an gut dispeigierten Pulversuspensionen z. B. 

35 mittels dynamischer Lichtstreuung, Laserbeugung oder Sedimentation (gekoppelt mit Extinktionsmessung). Neben dem 
Medianwert der volumenm^igen Verteilung D50 (entsprechend 50 Vol.-%) ist fur das technische Verhalten der Pulver 
das grobere Ende der Verteilung von besonderer Bedeutung, gekennzeichnet z. B. durch D&4. Die bei Fehlen ausreichen- 
der Pulvennengen oft ersatzweise praktizierte Abschatzung mittlerer TeilchengroBen aus der spezifischen Oberflache 
oder aus qualitativen Bewertungen elekUronenmikroskopischer Aufnahmen kann zu gravierenden Fehleinschatzungen 

40 fiihren, im ersten Fall weil die spezifische Oberflache infolge der Bcitragc von Obcrflachenrauhigkcit und Fcinstkoman- 
teilen oft erheblich hoher ist als einer mittleren KomgroBe entsprechend, im zweiten Fall wegen der oft ungcniigenden 
Unterscheidbarkeit zusammenhangender Kristallite und dispergierbarer Partikel im elektronenmikroskopischen Bild. So 
berichten W. M. Zeng u. a. (Nano Structured Mater. 10(1998)4, 543-550) von einem synthetisierten "Nano-" Korund mit 
mittleren KristallitgroBen um 25-30 nm (abgeschatzt nach spezifischer Oberflache und TEM), wahrend die volumenraa- 

45 Bige PartikelgroBenverteilung mit dso = 0,75 pm den dreifachen Medianwert der feinsten seit 10 Jahren kommerziell ver- 
fiigbaren Korundpulver aufweist. 

Fiir die Binschatzung technisch (z. B. fiir die Verarbeitbarkeit) relevanter Eigenschaf ten ist es unabdingbar, die masse- 
oder volumenmaBige Charakteristik der PartikelgroBenverteilung zu bewerten, anstelle anzahlmaBiger V^rteilungen. 
Letzteres wird oft bevorzugt, wenn unausgereifte Verfahren sehr kleine synthetisierte Pulvermengen eigeben, die nicht 

50 mittels ublichcr PartikelmeBtechnik zu bewerten sind, so daB Verteilungen durch Auszahlcn der Ibilchen an Hand clck- 
tronenmikroskopischer Aufnahmen abgeschatzt werden. Wo die Umrechnung in eine volumenmaBige Verteilung untcr- 
bleibt, tauscht dann das zahlenmaBige Ubergewicht des Feinstkomanteils technisch irreal-niedrige Verteilungsparameter 
vor und kann erhebliche Fehlurteile bewirken. So berichtet eine Publikation von einem sogenannten "Nano-" Korund- 
pulver mit einer PrimarteilchengroBe von 50-60 nm (entsprechend dem Maximum der anzahlmaBigen Verteilungskurve) 

55 und merkt an, 90% der Partikel seien kleiner als 90 nm (D. Burgard u. a,, Jahresbericht des Instituts fur neue Materialien, 
Saarbriicken, 1996, S. 46-49). Die angefuhrte Anzahl- Verteilung zeigt indessen, daB der Medianwert D50 der volumen- 
maBigen Verteilung (entsprechend 50 Vol.-%) 170 nm und D90 = 300 nm ist. Damit ist auch dieses "Nano-" Pulver nicht 
feinkomiger als die feinsten kommendell seit zehn Jahren erhaltlichen Korunde (z. B. TM-DAR der Fa. Boehringer Che- 
micals Japan mil D50 = 140-200 nm). 

60 Die feinkomigsten heute zu Preisen < 150 DM/kg kommerziell erhaltlichen Korundpulver zeigen mittlcre Partikclgro- 
Ben > 150 nm. Mit groBerem Aufwand lassen sich daraus weiterverwendbare Fraktionen < 200 nm mit Dso - 120 nm 
gewinnen, jedoch kaum noch nennenswerte Anteile < 100 nm. Noch feinere Al203-Pulver sind als sogenannte Uber- 
gangstonerden (z. B. y- oder a-AbOj) veifiigbar, und auch bei der Sol/Gel-Synthese dunner Ultrafiltrationsmembranen 
entstehen Schichten aus solchen Obeigangsphasen; noch feinere Poren werden auf Basis von Zeolithen, IIO2 oder 

65 Mischoxiden erzeugt. Diese Phasen sind jedoch sowohl bezuglicb ihrer eigenen Eigenschaf ten wie auch bezuglich ihres 
Verhaltens bei der Weiterverarbeitung mit einer Reihe von Unzulanglichkeiten behaftet: 

- Bei der Nutzung von Ubergangsphascn des AI2O3 (z. B. als Y-AlaOB-Ultrafiltrationsmembran mit PorcngroBen > 
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ca. 3 nm) ist die chemische und thermische Bestandigkeit der Produkte deudich geringer, als fiir Korunde. Letztere 
sind aber bisher nicht in gleicher Feinkomigkeit herstellbar, well die Oberfuhrung der t)bergangstonerden in die a- 
Phase erst bei hoheren Temperaturen ablauft und dann niil einer Vergroberung der Partikel verbunden ist. 

- Unabhangig vora Hersteilungsweg zur Synthese von feinkristallinerem Bohinit, ausgehend von kominemellein 
Bohtnit (A. Larbot u. a.. High Tech. Ceram. (1987) 143-151) oder durch kontrollierte Hydrolysc organischcr Pre- 5 
cursoren ("Yoldas-Verfahren", S. Alami-Younssi u. a, J. Membr. Sci. (1995) Special Issue, 123-129), licgcn die 
feinsten mil Ai203-Meinbranen (y-Phase) erzielbaren mittleren Porendurchmesser bei Werten zwischen ca. 3 und 

5 nm, wobei der als Zwischenstufe gebildete Bohmit cine stark anisotrope Partikelform des AI2O3 erzeugt, welche 
die Permeabilitat um einen Faktor 2-3 vermindert (A.F,M. Leenars u. a., J. Membrane Sci. 24 (1985) 245-260). Die 
Kombination mit hydrothermaler Behandlung ermdglicht Porengr56en um 2,5 nm, wenn bei so tiefer Ibmperatur 10 
kalziniert wird, daB die volistandige Umwandlung in AI2O3 unterbleibt (M.S. Najjar u. a., US-5 139 540: "mem- 
brane of . . . alumina containing aluminum-oxygen repeating units and bearing alkoxide groups"). Die Herstellung 
von nichtmetaiiischanorganischen Membranen rait PorengroBen von weniger als 1-3 nm wurdc bisher fiir Stoffc 
minderer chemischer Bestandigkeit wie Hydroxide, Zeoiithe, andere Silikat-Verbindungen sowie auf T1O2- und 
Zr02-Basis beschrieben. Auf dem Gebiet der Al203-Werkstoffe wurden PorengroBen zwischen 0,5 und 2,5 nm fiir 15 
"aluminiumoxidische" Massen undefinierter Phase beschrieben, jedoch schlieBt die sehr spezielle Herstellung aus 
schwierig zu synthetisierenden, auBerst reaktiven und kompliziert handhabbaren Aluminoxanen eine breitere Nutz- 
barkeit, z. B. fiir Filtrationsmembranen, aus (N. v. Thienen, DE - 196 38 442 Al: Wrbelschicht-Hydrolyse in Inert- 
gas mit kleinsten Mengen an Wasserdampf iiber gekuhltem Eis). 

- Bei der Herstellung dichler Sinterprodukte ausgehend von Obetgangslonerden oder (im Rahmen von Sol/Gel- 20 
Verfahren) von Precursoren kommt es zur unvermeidlichen Abfolge einer ganzen Reihe von PhasenUransfonnatio- 
nen, die allc keimbildungskontroLliert an zunachst wenigen Stcllcn des noch pordsen Korpers bcginnen und sich 
dann ausgehend von solchcn Keimen kugelfomiig ausbreiten. Die raumlich heterogene V^rtcilung der zufaUigen 
Keime laBt unregelmaBige, oft vermikulare Poren- und Kristallitformen entstehen, welche die Eigenschaften un- 
giinstig beeinflussen. Zwar kann diese unerwiinschte Gefugeentwicklung im Rahmen von Sol/Gel-Techniken, die 25 
von AlOOH ausgehen, durch zusatzliche Beifugung von moglichst feinkristallinen Korund-Keimen weitgehend un- 
terdruckt werden (neuere Ausfuhrungen wie US-5395407 beschreiben z. B. dichte polykristalline Schleifkorner mit 
mittleren KristallitgroBen von 0,2-0,4 pm), es ist jedoch bezweifelt worden, ob fiir Sol/Gel- Verfahren typische De- 
fekte dabei tatsSchlich vermieden werden konnen (A. Kreli u. a., EP-678 489 Al). 

30 

Es besteht deshalb ein verbreitetes Interesse an der Entwicklung von technisch einfacher handhabbaren Verfahren zur 
Herstellung von porosen Al203-Sinterprodukten mit PorengroBen < 2,5 nm (bei hoher Permeabilitat) und von AI2O3- 
Rohstoffen, welche sowohl die Bedingung von PartikelgroBen < 100 nm erfullen als auch ganz uberwiegend als Korund 
(a-Al2C)3) vorliegen. Dariiber hinaus mtissen Technologien zur Umsetzung solcher Rohstoffe in Sinter-Pixxiukte entwik- 
kelt werden. Eine a-Al2Q3-Tonerde, die die genannten Forderungen erfUllt, soil im Folgenden kurz als Nano-Korund be- 35 
zeichnet werden und sei durch die Begrenzung des Parameters D50 auf einen Wert < 100 nm definiert; vorteilhafterweise 
soUte darUber hinaus auch eine enge Verteilung der PartikelgroBen erzielt werden, beschrieben durch D84 < 150 nm. Die 
bei der Synthese von Nano-Korund zu iiberwindende Schwierigkeit eigibt sich daraus, daB die beiden Forderungen nach 
extremer Feinkomigkeit und a-Phase (Korund) gegensatzliche Synthesebedingungen erfordem: 

40 

- die thermodynamisch stabile Korundphase erfordert als letzten Schritt in der Abfolge der Phasenumwandlungcn 
stets die hochste Transformationstemperatur, 

- minimale KomgroBen sind dagegen nur bei minimalen Temperaturen zu erhalten. 



Ein vorteilhafter KompromiB ware am ehesten bei Verwendung von Diaspor als Ausgangsstoff zu erzielen, da dieses 45 
Monohydrat als einzige bekannte Vorsiufe unter Vermeidung von Ubergangsphasen unmittelbar in Korund iibergeht, und 
dies schon bei 450°C bis spatestens 750X, jedoch ist Diaspor weder aus der Aufbereitung natiirlicher ^rkommen noch 
kiinstlich synthetisiert (z. B. hydrothermal) mit PartikelgroBen < 100 nm bekannt. Wenn aber der Ausgangsstoff nur 
grobkomig verfugbar ist, ist auch die einzigartig niedrige Umwandlungstemperatur nicht zur Herstellung von Nano-Ko- 
rund zu nutzen. 50 

Sonderwegc wie der Hydrolysc aktivicrter Aluminiumschichten (Li u. a., J. Mater. Sci. Lett. 15(1996)19, 1713) oder 
der exothermen Reaktion eines Al-Salzes (Al-Nitrat) mit Hamstoff (Bhaduri u. a., NanoStructured Materials 7(1996)5, 
487) haben bisher nicht zu ausreichenden Mengen dispergierbaren Nano-Korundes fur Untersuchungen zur Herstellbar- 
keit von Sinterprodukten gefuhrt. Die meisten bisher verfolgten Entwicklungen gehen deshalb von in den Sol-Zustand 
uberfuhrbaren nanokristallinen Al-Hydroxiden, vorzugsweise von Bohmit (AlOOH), oder von Precursoren der Hydro- 55 
xide aus. Im erstgenannten Fall ist eine besondere Nahe zu uberfuhrungsfahigen Losungen dadurch gegeben, daB Firm en 
seit langem kommerziellen Bohmit als Pulver oder Sol anbieten, dessen KristallitgroBe ca. 10 nm betragt und dessen Par- 
tikelgroBe je nach Dispergierungszustand mit Werten um 50 nm beschrieben wird (z. B. seitens der Fa. Condea (Ham- 
burg) unter den Bezeichnungen Pural SB bzw. Disperal). Ohne zusatzliche MaBnahmen wie Keim- oder Dotierungszu- 
sat.z wird ausgehend von cinem solchen Rohstofif eine Transformation zu a-Al203 erst bei T^ = 1205-1220°C bcobach- 60 
tet. 

Im Rahmen der Verwendung von Bohmit der angegebenen Art ist bekannt, daB Tq durch Dotierungen unterschiedli- 
cher Art oder durch Zusatz von Keimen zu niedrigeren Werten verschoben wird. Es ist allerdings auch bekannt, daB dabei 
eine Transformationstemperatur von 1 100°C nicht nennenswert unterschritten werden kann. So senken nach eigenen Un- 
tersuchungen Dotierungen wie H, Mn, Zr je nach Art der Einbringung T^ auf 1 155 ± 20"C, noch etwas gunstigere Werte 65 
um 1100 ± 25°C werden durch die Zugabe von 0,5-4% Korund- oder Diaspor-Keimen einer mittleren PartikelgroBe von 
100-150 nm erreicht. Eine Ausnahme unter den Dotierungen bildet der Zusatz von ZnF2, womit eine Transformations- 
temperatur von 1035°C crmoglicht wird; allerdings fordert Fluor das Komwachstum von A^Qs, so daB diescr Wcg fur 
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die Herstellung feinkomigerer Korundkristallite nicht gangbar ist. Prinzipiell kann zwar spekuliert werden, ob noch tie- 
fere Ta eventuell mit noch feinkomigeren a-Keimen < 100 nm denkbar waren, mangels entsprec bender Untersuchungs- 
moglichkeiten blieb aber bisher offen, ob die wirkliche Grofie eines solchen EfFekies iiberhaupt relevant ware. Fiir solche 
Unlersuchungen in Frage koiiunende Keime sind aber in definierter ParlikelgroBe und Reinheil solange nichl veriugbai; 
5 wic kein Nano-Korund bekannt ist (die Verwcndung langc bekannter, durch Mahlkugelabrieb erzeugter Korundkcimc 
verbietet sich oft aus Griinden der Rcinheit, da wirklich feinkdmiger Abrieb vor allcm aus SiQr haltigcn AbOs-Mahlku- 
geln entsteht). Zwar behaupten Burgard u. a. Unlersuchungen zur Korund-Synthese aus Precursoren mit "nanokristalli- 
nen a-Ai203-ImpfkristaIien" durchgefiihrt zu haben (Jahresberichtdes Instituts fiir neue Materialien, Saarbnicken, 1996, 
S. 46-49)» die angefUhrte anzahlm^ige TeilchengroBenverteilung weist jedoch auf einen Mitteiwert der Volumen- Ver- 
io teilung der Keime um 170 nm und unterscheidet sich somit kaum von den seit 10 Jahren verfUgbaren feinkdmigsten 
kommerziellen Korundpulvem. 

Wegen dieser Schwierigkeiten existieren bisher keine Kenntnisse, die fur den Zusalz selbst feinkoraigster Keime eine 
Scnkung der Transformationstemperatur ausgehend von Bohmit der beschriebenen Art um mehr als ctwa 150°C, d. h. 
auf weniger als 1050**C envarten lieBen. Dabei beziehen sich die o. a. Daten der Literatur zu den beobachteten Transfor- 
15 mationstemperaturen meist auf die Temperatur des Peaks von DTA-Kurven, aufgenommen mit Aufheizraten von 
5-10 K/min; diese Temperatur stimmt naherungsweise mit derjenigen uberein, bei der eine voUstandige Umwandlung in 
Korund innerhalb einer Zeit t < 30 min zu erzielen ist. Eine teilweise Umwandlung von wenigen Prozent nach langer 
Zeitdauer ist oft schon bei tieferer Temperatur moglich, technisch aber wenig relevant. Mit mehretundiger Gluhung kann 
unter 2^satz der feinkbmigsten Keime ein Anteil von 80-100% Korundphase ab ca. 1000**C erzielt werden. Angesichts 
20 dieser hohen, bisher nicht unterschriltenen TVansformationstemperatuien ist es nicht verwunderlich, dafi keine der ge- 
nannlen MaBnahmen bisher zu Entwicklung von redispeigierbarem, kommerziell herstellbaren Nano-Korund gefuhrt 
hat. 

Es ist dcshalb seit langem versucht wordcn, das Problem der hohen Transformationstcmperaturen und des damit vcr- 
bundenen Partikelwachstums dadurch zu uberwinden, daB ausgehend von Precursoren ein nicht nur beziiglich der Kri- 

25 staliitgroBen nanoskaliger, sondem auch in seiner PartikelsUnktur auf diesem Niveau dispergierbarer Bohmit als Roh- 
stoff synthetisiert wurde. Herkommlich erfolgt dies durch Hydrolyse von Al-Alkoxiden in Wasser bei Temperaturen > 
70°C, wobei sich Niederschlage bilden, die durch Zugabe von Saure peptisiert werden (B. E. Yoldas, Bull Am. Ceram. 
Soc. 54(1975)3, 289-290). Die Niederschlagsbildung macht es schwer, die PartikelgroBe wie gewunscht zu kontrollie- 
ren, und auch die ausgepragte Form-Anisotropie des entstehenden Bohmites ist fiir viele Anwendungen ungiinstig. Bei 

30 exuremem Aufwand zur Unterdruckung des Wachstums der Bohmitkristalle (exUreme Verdiinnung von 0,025 mol Al-sec- 
Butoxid, des Sols bei auf 8°C venninderter Temperatur) kann allerdings tatsachlich in der anschlieBenden Kalzination 
eine beginnendc Korundbildung bereits ab 500°C beobachtet werden (ca. 10% Korund nach 4 Stunden - Kamiya u. a., J, 
Ceram, Soc. Japan I Int. Edition 104(1996)7, 664); zu einer nenncnswerten Ausbeute selbst erst der der Korundbildung 
noch vorangehenden Ubergangsphase B-AlaQs kommt es jedoch erst bei 800®C (das sehr klare 6-Al203-R6ntgendia- 

35 gramm bei Yu u. a., J. Am. Ceram. Soc. 78 (1995) 11, 3149, wurde irrtumlich als Korund fehlbestinmit). Die eigentliche 
Transformationstemperatur fUr die Korundbildung aus optiraicrten organischen wie anoiganischen Precursoren liegt 
nach ubereinstimmenden Angaben der fortgeschrittenen Dteratur bei To = 1 100 ± 20°C und somit nicht tiefer, als auch 
ausgehend von kommerziellem Bohmit (dotierl oder mit Keimen versetzt) bekannt: 

40 - 1080°C ausgehend von Al-Ui-Isopropoxid (Gunay u. a., 3. Euro-Ceramics (1993), Bd. 1, 651), 

- 1100°C ausgehend von Al-sec-Butoxid oder von Al-Chlorohydrat Al2(OH)5Cl • (2. , .3H2O) (Obcrbach u. a„ cfi/ 
Ber. DKG 74(1997)11/12, 719), 

- 1 095-1 113°C ausgehend von Ai-Niu^t (Wood u. a.. Mater. Res. Symp. Proc. Bd. 180(1990), 97). 

45 Angesichts der Ta um 100-200*'C verringemden Wirkung von Korund- oder Diaspor-Keimen bei Verwendung kom- 
merziellen Bohmites war deshalb zu erwarten, daB die Einbringung von Keimen in die von Precursoren ausgehenden 
Verfahren die Korund-Bildungstemperatur auch hier um einen ahnlichen BeUrag, d. h. auf 900-1 OOO^C verringert und so 
kleinere Kristallitgrdfien ermdglicht. Die bisher aus solchen Versuchen bekannt gewordenen Eigebnisse bestatigen diese 
Vermutung allerdings nur beziiglich der Ibmperatur und nur fur einzelne der untersuchten Precursoren. 

50 Enttauschenderweisc crwies sich die angesu-ebtc Herstellung von Nano-Korund selbst dort, wo T^ tatsachlich redu- 
zicrt wurde, als auf diesem Wegc unmoglich, und gerade fortgeschrittene Unlersuchungen mit den feinkomigsten Kei- 
men weisen im Gegensatz zu den Erwartungen einen vollig fehlenden EinfluB der Keim-Zusatze auf die KomgroBe des 
synthetisierten Korundes aus: 

55 - Ausgehend von Al-sec-Butoxid sind 10 Masse* % Fe203-Keime (Hamatit) erforderlich, um Ta auf 970°C zu sen- 
ken, dennoch ist die "Herstellung von sehr feinera a-AliOa mit dieser Methode nicht moglich" (Oberbach u. a., cfi/ 
Ber. DKG 74(1997)11/12, 719). 

- Ausgehend von Al-Chlorohydrat Al2(OH)5Cl • (2. . .3H2O) kann Ta zwar sogar auf 750*'C vemiindert werden, 
jedoch wird eine KristallitgroBe von ca. 60 nm (bei groBerer, nichl spezifizierter PartikelgroBe!) nur dann aufrecht 

60 erhaltcn, wenn die Kalzinierungstempcratur auf 700°C begrenzt wird, wahrend zur vollstandigcn Entfcmung des 

fur die weitere Nutzung des Synthescproduktcs ungiinstigcn Chlors 900°C erforderlich sind. Ein drittcr Nachtcil nc- 
ben PartikelgroBe und Chloigehalt besteht in der Notwendigkeit der Verwendung des sehr speziellen, schwierig her- 
zustellenden Precursors Al2(OH)5a • (2. . .3H2O): wird statt dessen unbehandeltes Al-Chlorid eingesetzt, so be- 
tragt Ta trotz Keimzusatz llOO^C (Oberbach u. a. cfi/Ber. DKG 74(1997)11/12, 719). Die wichtige Rolle des 

65 Chlors fiir die innere Defektstniktur der kalzinierten Gele und somit fiir das weitere TVansformationsverhalten 

wurde auch von anderer Seite bestatigt (Wood u. a., Mater. Res. Symp. Proc. (1990), Bd. 180, 97). 

- Dieses Problem vcrsuchten Sharma u. a. (J. Am. Ceram. Soc. 81 (1998) 10, 2732-34) ausgehend von ublichcm 
Al-Chlorid AICI3 * 5H2O und unter Zusatz von 4% a-Al203-Kcimen auf dem (aufwendigen) Wcge einer Hydrothcr- 
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mal-Behandlung zu losen. Zwar konnte damit fur diesen Precursor die zur voUstandigen Umwandlung der \brstu- 
fen in Korund erforderliche Temperatur auf 950°C verringert werden, wobei die mitdere PartikelgroBe aber auf 
111 nm anstieg (gegeniiber 60-70 nm im noch Bohmit-haldgen Hydrolhermal-Produkl). 

- Auch die SubsUtution der Chloride durch Al-Nitral fiihrte bisher nicht zu Nano-Korund mil einem Median wen 
der volumenmaBigen Verteilung von D50 < 100 nm; uberraschenderweise ergcben dabei auch zusatzlich cingc- 5 
brachte Nano-KoruDdkeime kein feinkristallineres Syntheseprodukt. Zwar berichtet DE-195 15 820 Al (D. Bur- 
gard u. a.) von einem bei lOSO^C kalzinierten Korundpulver mit Ibilchengrdfien zwischen 40 und 60 nm, der 
Hauptautor prSzisiert aber an zwei anderen Stellen diese Aussage in wesentiichen Punkten. (1) Eine Publikation von 
Ma, Burgard und Nafi (Jahresbericht des Insdtuts fur neue Materialien, Saarbrilcken, 1994, S. 65-67) zeigt, daB es 
sich bei der Angabe der OfTenlegungsschrift um eine r6ntgenographisch bestimmte PrimarkristallitgrbBe handelt. 10 
(2) Bei ansonsten gleichem Verfahren wird unler Zusatz von Korund-Keimen trotz reduzierter Korund-Bildungs- 
temperatur iiberraschenderweise keine feinere KrislallilgroBe erzielt, sondem eine ahnliche PriinarleilchengroBe 
von 50-60 nm beobachtct, gemessen am Maximum der anzahlmafiigcn Verteilung (D. Burgard u. a., Jahresbericht 

des Instituts fiir neue Materialien, Saarbrilcken, 1996, S. 46-49); die angefuhrte anzahlmaBige Verteilungskurve des 
redispergierten Synlheseproduktes zeigt, daB D50 der volumenmaBigen Verteilung im Bereich 130-170 nm liegt 15 
und somit gegeniiber den feinkomigsten kommerziellen Tonerden nichi verringert werden konnte. Die verwendeten 
Keime werden als "daraus [aus dieser Synthese] hergestelltes nanokristallines a*Al203" beschrieben, ohne die Ei- 
genschafcen naher zu quantifizieren. 

- a-Al2Q3* und Hamatit-Keime warden auch im Rahmen der glycothermalen Synthese von Korundpartikeln aus- 
g^end von in Butandiol gelostem Gibbsit (A1(0H)3) verwendet. Zwar konnte die PartikelgroBe des gebildeten Ko- 20 
rundes durch eine wachsende Konzentradon von a-Al2C)3-Keimra von 3-4 |im auf schiieBlich 100-200 nm ver- 
mindert werden, die Herstellung von Nano-Korund war jedoch nicht moglich. 

Zusammenfassend sind die Nachteile des bekannten Standes der Tfechnik dadurch zu beschreiben, daB kein Verfahren 
existiert, mit dem ein chlorfreier Nano-Korund mit einer durch D50 < 100 nm beschriebenen PartikelgroBenverteilung in 
einer zur Weiterverarbeitung in Sinterprodukten ausreichender Menge mit oder ohne Nutzung von Keimen herstellbar 
ware; der Ausdruck chlorfrei beschreibt hierbei Zusammensetzungen mit weniger als 0,05 Masse-% Chlor (z. B, als Ver- 
unreinigung). Auch sind weder aus solchem Nano-Korund herstellbare Sinterkorund-Produkie mil Submikrometer- oder 
Nanosmikturen noch aus einfach handhabbaren Rohstofifen herstellbare nanopor6se Al203-Sinterprodukte mit Porengr6- 
Ben im Bereich zwischen 0,5 und 2,5 nm bekannt. 

Aufgabe der Erfindung ist daher die Beschreibung eines auf chlorfreien Prccursoren der Al-Hydrate bzw. -Hydroxide 
aufbauenden und fur technische MaBstabe handhabbaren Verfahrens zur Herstellung von redispeigierbarcm Nano-Ko- 
rund bei Temperaturen < 950°C und von nanopordsen A^Oa-Sinterprodukten sowie die Beschreibung von pulvcrfor- 
migen oder gesinterten Korund-Produkten und deren Herstellung. 

Die Charakterisierung des Nano-Korundes durch Dso < 100 nm grenzt das angestrebte Rohstoff-Produkt von den bis- 
her feinkomigsten kommerziell verfUgbaren Konindpulvem ab, welche mitdere Pardkelgrdfien ^ 150 nm aufweisen 
und aus denen zwar noch Fraktionen < 200 nm, jedoch kaum noch nennenswerte Anteile < 100 nm abzutrennen sind. Die 
Zielselzung eines fiir technische MaBstabe handhabbaren Verfahrens schlieBl Methoden aus, die nur auBerst geringe Ta- 
gesproduktionen ermoglichen (wie die oberflachliche Hydrolyse von Aluminium-Metall oder das explosionsartige Vfer- 
gliihen von Aluminium-Metallfaden) oder bei denen die Ausbeute an feinkomigen, redispeigierbaren Korundpartikeln < 
100 nm weniger als 25% des insgesamt anfallenden AI2O3 ausmacht. 

Aufgabe der Erfindung ist weiterhin die Herstellung dichter und poroser gesinterter Korund-Produkte aus dem erfin- 
dungsgemaB hei^estellten Nano-Korund oder seinen speziellen \forstufen und die Beschreibung solcher Produkte. 

Der Begriff Korund kennzeichnet dabei fiir Pulver und Sinterkeramiken Zusanunensetzungen von mehr als 98% 
AI2O3, die erfindungsgemaB hergestellt werden, wobei das Aluminiumoxid zu mehr als 60% (in Pulvem) und zu mehr als 
75% (in Sinterprodukten) als Korundphase (a-Al203) vorliegt und mit den fur solche Produkte ublichen, das Sinterver- 
halten beeinflussenden Dotierungen oder Verunreinigungen versehen sein kann; diese Dotierungen oder Verunreinigun- 
gen konnen auf bekannle Art eingebracht werden. Hinsichdich des Korundanteils des AI2O3 sind in Pulvem hohere Ge- 
halte von mehr als 80% und in Sinterprodukten solche von mehr als 95% bevorzugt, jedoch ist der quantitativ exakte 
rontgcnographischc Nachweis oft schwierig wcgcn des unterschiedlichen Kristallisationsgrades der unterschiedlichcn 
AbC^s-Phasen. Speziell in syndietisierten, iiberwiegend als Korundphase vorliegenden Pulvem kann ein im Vciglcich 
mit Sinterprodukten hoherer Restgehalt an Ubei^angsphasen dann toleriert werden, wenn die Teilchenstruktur eine aus- 
reichende Redispergierbarkeit auf dem geforderten Niveau der volumenmaBigen PartikelgroBenverteilung gewahrleisiet; 
beim Sintera wirken die Korundpartikel des Pulvers dann auf den Restgehalt an Ubeigangsphasen als Keime und sichera 
die Entwicklung einer homogenen Gefiigestmktur. 

Die Herstellung nanoporoser Al203-Sinierprodukte ohne Einschrankung auf einen speziellen Phasenbestand und mit 
PorengroBen im Bereich zwischen 0,5 und 2,5 nm aus einfach handhabbaren Rohstoffen ist eine weitere Aufgabe der Er- 
findung. 

Die Aufgabe wird durch die in den unabhangigen Anspriichen angegebenen Merkmale gelost. \brteilhafte Weiterfoil- 
dungen finden sich in den abhangigen Anspriichen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von redispeigierbarem Nano-Korund mit einer mittleren Partikel- 
gr5Be D^o < 100 nm unter Zusatz von Keimen, welche in der abschlieBenden Gluhung die IVansformation von Korund 
fordem erfolgt nach folgenden Schritten: 

- Der chlorfreien anorganischen Precursor-Losung oder Precursor-Sol werden Keime beigefugt, welche die ab- 65 
schlieBende Korundbildung begunstigen. Fur das hier beschriebene Verfahren haben sich Keimkonzentradonen 
zwischen 2 und 20 Masse-% (bezogen auf die AI2O3- Ausbeute) als giinsdg erwiescn. 

Bckannte Keimarten sind Komnd-(a-Al203-), Diaspor- oder Hamatit-(a-Fc203-) Kristallc. Da Keime vor allcm 
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dann wirksam sind, wenn sie sehr feinkomig vorliegen, benutzen bekannte Verfahren (z. B. bei der Sol/Gel-Herstel- 
lung von dichtgesinterten Korund-Schleifmitteln mit Submikroraeter-GefUge aus kommerziellem Bohmit) Korund- 
keiine, die durch Mahlkugelabrieb oder Klassierung groberer Tonerden gewonnen werden miissen. Beides isl 
schwierig und wenig wirtschaftlich. Dagegen wird die Verwendung feinsl-krislailiner Keime im Zuge der vorlie- 
5 genden Erfindung dadurch wesendich erlcichtert, als das erfindungsgemafic Produkt NanoKorund sclbst als Keim- 
Material fiir folgende Synthescn eingesetzt werden kann. 

- Die Hydrolysierung der L5sung oder des Sols wird durch Hinzufugen einer Base im Mol-\^rhaltnis Base: Pre- 
cursor = 1 bis 3 herbeigeftihrt 

- Daran schliefit sich eine Alterung bd Ibmperaturen von 60 bis 98°C fUr 1 bis 72 h an. 

10 - Die Kalzinierung der hydrolysierten und gealteiten Losung oder des Sols zur Dberfuhrung der hydrolysierten 
Precursoren in quasi-amorphe Zwischenphasen (Al-Hydroxid) und dann zu tJbergangstonerden erfolgt bei 
350-650°C, voneilhafterweise zwischen AO0°C und 600°C fiir 0,5-2 h. 

- Die Gluhung zur Korundbildung erfolgt bei Temperaturen < 950°C. Zur Aufrcchterhaltung einer fcincn Pardkcl- 
groBe sind Zeiten von 0.5-1 h gunslig, vorteilhafte Ergebnisse werden bei 650-900''C erzielt. 

15 Wenn die Gluhung im oberen Bereich dieses Temperaturintervalls erfolgt, geht sie mit einer partiellen Bildung er- 

ster Sinterhalse zwischen einzelnen der Pulverpartikel einher Ira Falle einer fiir die weitere Verwendung des Pul- 
vers notwendigen Redispergierung kann diese z. B. durch Mahlung erfolgen. So, wie in den bekannten, an die o. a. 
Arbeit von Yoldas angelehnten Verfahren der entstehende grobere bzw. aggloraerierte Teil des gebildeten Bohmits 
durch ubliche Verfahren wie Zenuifugieien und Dekanderen abgetrennt wird, ist es auch hier mdglich, verbleibende 

20 Agglomerat-Reste auf gleiche Weise von den redispergierten Einzelpartikeln abzuscheiden. Dies ist im Rahmen des 
erfindungsgemaBen Verfahrens insbesondere deshalb vorteilhaft moglich, weil hier derNachteil anderer Verfahren, 
die nur eine unwirtschaftlich geringe Ausbeute an redispeigierbaren Korundpardkeln < 100 nm von wenigcr als 
25% des insgesamt anfallenden AI2O3 endelen, vermieden wird. 

25 Im Zuge der Kalzinierung wird vorteilhafterweise ein Korund-Anteil des AI2O3 von mehr als 80% erzeugt. Falls dafur 
jedoch (besdmmt durch die konkrete Form der vorangegangenen Synthese) eine Kalzinierungstemperatur von 
SOO-QOO'^C erforderlich ist, kann es mitBlick auf die angestrebte gute Redispergierbarkeit des kalzinierten Nano-Korun- 
des und mil Rucksicht auf die dem entgegenwirkende, ab etwa SOO^C einsetzende Sinterhalsbildung vorteilhaft sein, eine 
tiefere Kalzinierungstemperatur zwischen 650 und 800°C zu bevorzugen und im Kalzinierungsprodukt einen geringeren 

30 Korundanteil von 70-80% in Kauf zu nehmen. Eine ungunsdge Beeinflussung der Gefiigeentwicklung beim Sintem, wie 
dies z. B. als Entwicklung vennikularer, inhomogener Porenstrukturen beim Sintem undolierter oder nicht mit Korund- 
keimen versetzter Ubergangstonerden bekannt ist, tritt hicrbei nicht auf, da das erfindungsgemaB heigcstcllte Kalzinad- 
onsprodukt in jedem Fall ganz uberwiegend aus Korund bestcht und somit geniigend Keime fiir die homogcnc Umwand- 
lung des Restgehaltes an Ubergangstonerden in a-AljOa beim Sintem bietet 

35 Das Verfahren wird im Inteiesse extremer Feinkomigkeit und Homogenitat des erzeugten Nano-Korundes vorteilhaft 
beeinfluBt, wenn zwischen Kalzination (Oberfiihrung des quasi- amorphen Hydroxids in Obeigangstonerden) und Ko- 
rundbildung eine zusatzliche Mahlung derObergangstonerden erfolgt. Die Mahlung in einem Alkohol ist besonders vor- 
teilhaft, da hier die in Wasser mdgliche Bildung von Hydrat-Bindungen zwischen den feinkristallinen Partikeln unier- 
bunden wird. 

40 Wahrend die die Korundbildung fdrdernde Wricung von Keimen zum allgemeinen Grundwissen der Fachwclt gchort 
und anderseits bisher die Unmoglichkeit dokumenderte ist, damit die spezielle Aufgabe der Herstellung von Nano- Ko- 
rund im oben beschriebenen Sinne zu losen, besteht der Kern des erfindungsgemaBen Verfahrens in der uberraschenden 
Erkenntnis einer qualitativ andersartigen, bisher unbekannten )^^irkung von Keimen, wenn sie in besondere, fur anorga- 
nische und organische Precursoren zu unterscheidende Verfahren der Hydrolyse dieser Precursoren eingebunden werden. 

45 Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht dann nicht nur die Reduzierung der erforderlichen Korundbildungstempe- 
ratur auf < 950°C, sondem verbindet damit die Erzeugung redispergierbarer Pulverpardkel mit einer mittleren Par- 
tikelgroBe der volumenmaBigen Verteilung von dso < 100 nm auf einfache, in der Technik umsetzbare Art. Unerwarte- 
terweise sind damit nicht nur porose und dichte Sinterprodukte der Korundphase mit entsprechend kleiner Poren- oder 
GefugekomgroBe herstellbar, sondem es verlaufl die Korundsynthese anders als bekannt iiber ein quasi-amorphes Al- 

50 Hydroxid, welches noch vor der Korundbildung zur Entstehung feinkomigerer Obeigangsphascn des AL2O3 fuhrt. Da- 
durch konnen ausgchend von einfach handhabbaren Rohstoffen nanopordsc Al2Q3-Sinterprodukte mit PorcngroBcn im 
Bereich zwischen 0,5 und 2,5 nm heigestellt werden, die sich von vorbekannten nanoporosen Keramiken durch ihren 
stofflichen, eine hohe chemische Stabilitat gewahrleistenden Aufbau aus AI2O3 und durch die einfachere Herstellung un- 
terscheiden. 

55 Die Herstellung von redispergierbarem Nano-Korund mit einer mitUeren PartikelgroBe D50 < 100 nm kann auch so 
durchgefuhrt werden, daB als Ausgangsstoffe organische Precursoren eingesetzt werden. Diese werden ebenfalls unter 
Zusaiz von Keimen, die die Bildung von Korund fordem, in einem flussigen Medium zu einer Losung oder einem Sol 
verarbeitet. AnschlieBend erfolgt die Hydrolysierung der Losung oder des Sols 

enlweder unter WasseriiberschuB durch Hinzufugen der Precursor-Losung oder des Precursor-Sols zu Wasser bei einem 
60 Mol- Verhaltnis Wasser : Precursor > 3, wobei ebenfalls eine Saure zugegeben wird, die einen pH = 3-5 wahrend der Hy- 
drolyse cinstellt, 

Oder die Hydrolyse wird dadurch herbeigefuhrt, daB der Precursor-Losung oder dem Precursor-Sol eine durch das Mol- 
verhSltnis Wasser : Precursor < 3 begrenzete Wassermenge und komplexbildende Liganden zugesetzt werden. 

Die Alterung wird stufenweise bei :S 50**C innerhalb von 5 h und anschlieBend bei 80°C bis 98°C innerhalb von 
65 1-24 h durchgefiihrt. Die anschlieBende Kalzinierung und Gluhung erfolgt analog dem ^rfahren bei Einsatz von anor- 
ganischen Precursoren. Nach diesen beiden Verfahrensvarianten hergestellte redispeigierbare Nano-Korunde konnen in 
Pulverform oder als dichte oder porose kompakte Korper, Schichten oder Granulate vorliegen. 

Das erfindungsgemaBe redispeigierbare Nano-Korund-Puiver hat dabei einen Medianwert der PartikclgroBenverlei- 
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lung D50 < 100 nm, und weist weiterhin vorteilhafterweise eine enge Breite der GroBenverteilung isometrisch geformter 
Partikel D84 < 150 nm, weniger als 0,05 Ma.-% Chlor und mindestens 60% a-AhOs auf. 

Die erfindungsgemaBen dichtgesinlerten Korund-Granulate oder Sinlerkorundfomikorper werden voizugsweise bei 
< 1450°C gesintert und weisen dann eine mittlere KorngroBe des Gefuges von < 0,6 pm auf. 

Die crfindungsgemaBe Herstellung von gesinterten porosen oder dichten Keramikschichten betrifft hier porosc Ko- 5 
rund-Membranen im Porositatsbcreich zwischcn typischerweise 10 und 100 nm sowie dichtc Sintcrkorund-Bcschichtun- 
gen. Die Herstellung erfolgt analog der Verfahren zur Herstellung von Nano-Korund. Angelehnt an bekannte Sol/Gel- 
Verfahren kann die Fcrmgebung dadurch erfolgen, daB die hydrolysierten L6sungen oder Sole mit iiblichen Mafinahmen 
auf porosen oder dichten Substraten abgeschieden und getrocknet werden; fUr andere Anwendungen, z. B. die Herstel- 
lung gesinterter Schleifmittel, sind andere Formen, z. B. Granulate unterschiedlicher Gr5Ben, durch bekannte Verfahren 10 
der Gelbildung oder der Fest/Fliissig-Trennung und Trocknung herzustellen (z. B. Rotadonsverdampfung, Spriihlrock- 
nung, Gefriertrocknung). 

Zur Herstellung von porosen oder dichten Sinterprodukten wird die angestrebte Dichte entweder schon im Zugc dor 
fur die Korundbildung erforderlichen Gluhung erreicht oder wird in einer zusatzlichen Sinterbehandlung erzielt. 

Das crfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung nanoporoser Al203-Sinterprodukte (z. B. Filtrationsmembranen, 15 
Gasdiffusionsbarrieren, gesinterte Granulate fur die Katalyse oder als Adsorptionsmittel) beinhaltet folgende Schritte. 

Als Ausgangsstoffe dienen entweder chlorfreie anorganische Precursoren in Form von Salzen oder organische Precur- 
soren in Form von Verbindungen des Aluminiums, wie z. B. Alkoxide. 

Fur die anorganische Variante wird bevorzugt Al-Nitrat eingesetzt, jedoch sind auch andere Verbindungen verwend- 
bar, die leicht in Wasser loslich sind und rabglichst ruckstandsfrei pyrolysiert werden konnen. Fur die industrielle Hand- 20 
habung stellt die wafirige Verarbeitung speziell der anoiganischen Saize einen besonderen Vorteil dar. Die KonzenU:ation 
der waBrigen Salzlosungen oder Sole soUte zwischen 0,01 und 5 M liegen. Wahrend niedrigere Konzentrationen unwirt- 
schaftlich sind, erschweren hohere Konzentrationen den Syntheseprozess und verursachen ein unerwunschtcs Kristallit- 
wachstum. Bevorzugt sind einmolare Ldsungen. 

In beiden Verfahrensvarianten mit anorganischen oder organischen Precursoren konnen zusatzlich 1-5 Masse-% Mo- 25 
difikatoren, wie nichtionische Tenside (z. B. Sorbitanester), anionische oberftachenaktive Stoffe, anorganische oder or- 
ganische komplexbildende Liganden (z. B. Acetylaceton, Ethylaceton-Acetat, Diole) den Hydrolysevorgang dadurch 
positiv beeinftussen, daB sie der Bildung von Agglomeraten entgegenwirken und so die GroBe der synthetisierten Parti- 
kel vermindem, die Breite der PartikelgroBenverteilung verengen und die Herausbildung einer gleichmaBigen, isometri- 
schen Partikelform begunstigen. 30 

Im Fall chlorfreier anorganischer Precursoren erfolgt die Herstellung der Losung oder des Sols in einem flussigen Me- 
dium. Die Precursor-Losung oder das Precursor-Sol werden dann durch Hinzufiigen einer Base im Molverhaltnis Ba- 
se ; Precursor = 1 bis 3 einer konU-ollicrlen Hydrolysc unterzogen; Beispielc geeigncter Bascn sind NH4OH, (NH2)2C-'0, 
(NH4)HC03, (CH3)3NHOH. Der kontroUierte Ablauf der Hydrolyse ist entscheidend fUr die Realisierung der aufgaben- 
gemaBen feinkristallinen Strukturen. Die Aliening erfolgt bei einer Tfemperatur von 60-98**C flir einen Zeitraum von 35 
1-72 Stunden. ImErgebnis entstehtein quasi-amorphes Al-Hydroxid, welches sich gravierend von bekannten, iiblicher- 
weise kristallisierten Hydrolyse-Ptodukten wie Gibbsit (A1(0H)3) oder B6hmit (AlOOH) unterscheidet. Einer der resul- 
tierenden Vorteile ist die Vermeidung stark anisotroper Partikelformen und die sich daraus u. a. ergebenden Moglichkei- 
ten zum Aufbau nanoporoser AbOs-Filtrationsmembranen verbesserter Permeabilitat. 

Fiir die Verwendung organischer Precursoren sind organische Losungsmittel, z, B. Alkohole mit Keltcnlangcn < 8, cr- 40 
forderlich. Die Struktur der gebildeten Losungen oder Sole und das Kalzinierungsverhalten der Gelc untcrscheiden sich 
in Abhangigkeit vom Wassergehalt des Hydrolyse-Mediums. Werden (i) Al-Alkoxide mit Kettenlangen < 8 unter erheb- 
lichem WasseriiberschuB in das o. a. quasi-amorphe AUHydroxid uberfuhrt (z. B. bei einem Molverhalmis Precursor: 
H2O > 50), so muB die in Wasser befindliche Losung oder das Sol durch Zugabe von Substanzen wie HNO3 oder 
NH4NO3 auf pH = 3-5 eingestellt und so stabilisiert werden. Erfolgt dagegen (ii) die Hydrolyse in einer Umgebung mit 45 
geringerem, im Zuge der Hydrolyse iiberwiegend gebundenem Wasseranteil (Molverhalmis Wasser : Precursor < 3), so 
findet sich das Hydrolyseprodukt in einer vom organischen Losungsmittel dominierten Umgebung und muB in seinem 
Dispergierungszustand durch geeignete komplexbildende Liganden stabilisiert werden (2. B. Acetylaceton, Elhylacelon- 
acetat). In beiden Varianten (i) wie (ii) wird die Precursor-Losung oder das Sol zunachst fiir eine Zeitdauer von weniger 
als 5 Stunden bei nicht mehr als 50^C (z. B. bei Raumtemperatur) gealtert, gefolgt von einer 1- bis 24-stundigen Alte- SO 
rungsperiode bei erhohter Temperatur im Bereich von 80-98°C. 

Im Falle der Herstellung von porosen Membranen werden LSsung oder Sole durch bekannte Mafinahmen auf einem 
porosen Substrat abgeschieden und getrocknet. Fiir andere Anwendungen (wie z. B. als Katalysatortrager in Form von 
Granulaten oder von makroskopischen Korpem definierter Geomeuie) sind dagegen andere flussige oder trockene Form- 
gebungsverfahren wie Gelbildung, GieBen und kaltisostatisches Pressen oder ^fahren der Fest/FlQssig-Trennung (z. B. 55 
Rotationsverdampfung, Spriihtrocknung, Gefriertrocknung) nutzbat 

Das quasi-amorphe Al-Hydroxid-Zwischenprodukt kann schon bei niedrigen Temperaturen in AI2O3 iiberfiihn wer- 
den, wobei die Ausfuhrungsbeispiele zeigen werden, daB je nach ProzeBweg und Kalzinierungslemperatur unlerschied- 
liche Al203-Modifikationen einstellbar sind (z. B. ist es fiir die Verwendung als Katalysator oft vorleilhaft, krislalline 
Phasen [wie a-Al203] mit inharenten katalytischen Eigenschaften zu vermeidcn und statt dessen ein amorphcs Produkt 60 
zu erzcugcn). Zum Zwcck der Uberfuhrung in ein A^Os-Produkt erfolgt je nach angestrebtem Sinterzustand cine thcr- 
mische Behandlung zwischen 350°C und 750°C. Diese Temperatur kann durch Zusatz von Al203-Keimen der ge- 
wiinschten Phase niedrig gehalten werden, was zu besonders kleinen Partikel- und somit Porengr5Ben ftihrt. 

Falls spe^ell pordse Korund-Produkte hetgestellt werden sollen, ist eine Gliihung bei Temperaturen ^ 950°C, vor- 
zugsweise bei 650-900**C, erforderlich. 65 

Die Aufgabe der Herstellung dichter oder poroser Sinterprodukte aus dem erfindungsgemaBen Nanokorund oder sei- 
nen spezicllen Vorstufen ist dann besonders vorteilhaft losbar, wenn das Risiko schrumpfungsbcdingtcr Dcfcktentste- 
hung dadurch vcrmindert wird, dafi in Abwandlung des oben beschriebenen ^rfahrens, bei dem die Fonngebung analog 
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zu bekannten Sol/Gel- Verfahren noch vor der Kalzinierung erfolgt, dieser Schritt bei pulvertechnischen Verfahren erst 
nach erfolgter Korundbildung vorgenommen wird; zweckmaBigerweise wird das Pulver zwischen der zur Korundbil- 
dung erforderlichen Gliihung und der Formgebung deagglomeriert, z. B. durch Mahlung. Ein solches Verfahren isl un- 
abhangig von der speziellen Form der erzeuglen Produkle anwendbar, es ist fur Korper regelmaBiger Geoinelrie ebenso 

5 nutzbar wie fur irregular geformte Produkte (z. B . Schleifmitlel-Komer oder Sintergranulate als Katalysatortrager) - cnt- 
schcidend ist nur die Verbindung eincr ausreichend hohen lelativen Dichte der "gninen" (d. h. noch ungesintcrtcn) Fonn- 
korper von mehr als 55% mit eincr optimal- homogenen Packungsstruktur der deagglomerierten Nano-Partikel. Bine sol* 
che Pulvertechnologie unter Verwendung des erfindungsgemaBen Nano-Korundes eliminiert in den geformten Pkxxluk- 
ten (Membranen, Beschichtungen, Sinteigranulate, Sinterformk6rper) den defektbildenden BinfluB von Schwindungen, 

10 wie sie mit der IVocknung von Solen oder Gelen, der Umwandlung der Hydroxide in AI2O3 oder den Phasenumwand- 
lungen des AI2O3 bei wachsender Temperatur bis zur Korundbildung verbunden sind. 

Bei Abscheidung speziell von Korund-Schichten konnen wegen dieser verminderten Gesamt-Schwindung wie auch 
wegen der dann vielfaltigeren Bcschichtungsmoglichkeiten dickere Schichten erzeugt werden als im Rahmcn der Sol/ 
Gel- Verfahren. Gleichzeitig wird durch die geringe PartikelgroBe des Nano-Korundes der von Sol-Gel-Prozessen be- 

15 kannte Vorteil hoher Sinteraktivitat aufrechterhaiten. Auf diese Weise werden dichte Sinterkorundschichten mit Submi- 
krometer-Gefijgen mittlerer KomgroBe < 0.5 pm schon bei Temperaturen < 1250°C erzeugt. 

Bine besonders vorteilhafte Ausschopfung des hohen Potentials an Sinterfahigkeit, das Nanopartikel auszeichnet, ist 
dann gegeben, wenn es gelingt, eine mdglichst ideale Homogenitat der Partikelpackung in der abgeschiedenen, zunSchsi 
noch ungesinterten Schicht zu realisieren, z. B. durch Abscheidung der Partikel des hydrolysierten Soles oder aus einer 

20 Suspension ideal dispergierten Nano-Korundes per Elektrophorese. Bei enLsprechender Homogenitat der Parlikelpak- 
kung, die naturlich auch mit anderen bekannten Verfahren zu erzielen ist, kann die Temperatur zur Herslellung dichter 
Sintergefiige auf Wcrte < 1150°C reduzicrt und die KomgroBe des Sinterproduktes auf Wcrtc < 0,4 pm verringert wer- 
den. 

Dariiber hinaus sind elektrophoretische Prozesse natOrlich auch zur Abscheidung von Beschichtungen aus Suspensio- 
25 nen der erfindungsgemaB kalzinierten Ubei^angsphasen oder des quasi- amorphen AI-Hydroxid-Zwischenproduktes 
nutzbar und konnen auch fiir porose metallische Substrate angewandt werden. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Produkte weisen folgende hervoiragende Merkmale auf, die teilweise an spezielle 
Herstellungsbedingungen gebunden sind: 

30 - Nanoporose Al203-Sinterprodukte erfindungsgemaBer Herslellung konnen aus beliebigen Phasen des AI2O3 be- 

stehen und zeigen einen mitUeren Porendurchmesser von 0,5-2,5 nm bei mindestens 30 VoL-% Porositat. 

- Redispergierbarer Nano-Korund, hergestellt nach dem erfindungsgemaBen Verfahren unter Nutzung von Kei- 
men, die die Korundbildung fordem, ist gekennzeichnet durch einen Medianwert der PartikelgroBcnvcrteilung D50 
< 100 nm der volumenmaBigen Verteilung. Besonders vorteilhafte Verfahrensvarianten ermoglichen eine enge 

35 Breite der GroBenverteilung isometrisch geformter Partikel mit Dg4 < 150 nm. 

- Erfindungsgem^ heigestellte und im Temperaturbereich zwischen 650 und 1250°C gesintert porbse Al203-Sin- 
terprodukte (z. B. Filtradonsmembranen, Sintergranulate als Katalysatortrager) zeigen einen Phasenbestand von 
mehr als 80% Korund verbinden mittlere PorengroBen von 10-100 nm mit einer ofFenen Porositat > 30 Vol.-%. Der 
hohe Korundanteil ermoghcht eine hohe chemische und therraische Stabilitat. Besonders vorteilhafte diesbezugli- 

40 che Eigenschaften werden mit Korundanteilen > 96% erreicht. 

- Dichte, erfindungsgemaB hergestellte und bei Temperaturen < 1250°C gesinterte Korund-Schichten auf einem 
stoffiich andersartigen Substrat (z. B. Metall), Granulate oder Sinterformkorper zeigen mittlere KomgroBen der Ge- 
fuge von nicht mehr als 0,5 pm, im Fall von Dichtsintertemperaturen < 1150®C werden noch feinere Gefiigekom- 
groBen < 0,4 \im erzielt. Das AI2O3 der dichtgesinterten Produkte zeigt einen Korundanteil von 100%. 

45 - Dichte, erfindungsgemaB hergestellte Granulate oder Sinterformkorper, gesintert bei Temperaturen < 1450°C, 
bestehen aus Korund mit einer mittleren Komgrdfie des Gefuges < 0,6 pm. 

Im weiteren wird die Erfindung an mehreren Ausfiihrungsbeispielen erlautert. 

50 Beispiel 1 

Alle hier beschriebenen Versuche verzichten auf die Verwendung chlorhaltiger Precursor- AusgangsstofFe. 
Beispiel 1 beschreibt die Herstellung von pulverformigem Nano-Korund aus einem anoiganischen Precursor und un- 
ter Verwendung von Diaspor-Keimen. In 1000 ml einer einmolaren waBrigen Aluminiumnitratlosung (pH < 2) warden 

55 5,1 g Diaspor-Kristalle (< 0,1 pm) dispergiert. Nach Erwarmung auf 75**C wurde zwecks Hydrolyse der Aluminiumver- 
bindung eine Ammomiaklosung zugesetzt, bis ein Mol- Verhaltnis [NH40H]/Al''-»-] = 2,5 erreicht war, der pH-Wert siieg 
dabei auf 4,5. Nach dreitagiger Aliening wurde das keimhaltige Sol gefrieigetrocknet und die trockene Substanz in ei- 
nem Elektro-Ofen an Luft fiir 1 Stunde bei 850°C kalziniert. Die Pulverausbeute belrug in diesem Versuch 150 g und un- 
terscheidet das Verfahren deutlich von in der Literatur beschriebenen Synthesen, die nur Kleinstmengen eigeben. 

60 Das so gcbildete Nano-Korundpulver weist rontgenographisch einen Korundgehalt zwischen 90 und 100% auf (gc- 
nauere Aussagen sind wegen der o. a. Schwierigkeiten der Messung nur unter groBerem Aufwand moglich). Im Raster- 
elektronen-Mikroskop zeigt das Produkt eine typische GioBe kugelformiger Teilchen zwischen 25 und 60 nm. 

Nach einer 6st(indigen Dispeigierungsmahlung der waBrigen Suspension (pH = 4) in einer schnellaufenden Horizon- 
tal-RUhrwerkskugelmUhle mit abriebarmen Mahlkugeln aus teilstabilisiertem Zr02(+ 3 mol.-% Y2O3) und Abtrennen ei- 

65 ner Minderheit von ca. 25 Vol.-% verbliebener Agglomerate miltels Zentrifugierung wird mittels Zeta-Sizer (Fa. Mal- 
vern, MeBprinzip: Photonenkorrelationsspektroskopie) eine volumenmafiige PaitikelgroBenverteilung bestimmt, die 
durch folgende Parameter gekennzeichnet ist: 
D16 = 47 nm, D50 = 59 nm, Dg4 = 65 nm (D90 = 67 nm). 
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Zum Vergleich seien die ebenfalls mit dem Zeta-Sizer der Fa. Malvem bestimmten Daten der volumenmaBigen Parti- 
kelverteilung einer Fraktion < 0,2 pm, abgetrennt aus einer der feink5migsten kommerziellen Tbnerden (TM-DAR, Bo- 
ehringer Chemicals Japan) angegeben; die Angaben in Klammem beziehen sich auf Vergleichsmessungen derselben 
Probe mil der Zenlrifuge SA-GP3 der Fa. Shimadzu: Di6 = 218 nm (115 nm), D50 = 244 nni (140 nni), D90 = 272 nni 
(190 nm). Unabhangig von der begrenzten Exaktheit der unterschiedlichcn MeBverfahren ist ofifensichtlich, daB das cr- 5 
findungsgemaBc Produkt cinen qualitativen Sprung selbst gegenuber dicscr Fraktion des kommerziellen Rohstoil'es dar- 
stellt Eine mit dem erfindungsgem^en Produkt vei^gleichbare feinkomigere Fraktion < 100 nm ist dagegenzu aus dem 
fortgeschrittenen kommerziellen Pulver gar nicht zu wirtschaftlich relevanten Anteilen zu gewinnen, da ihr Anteii ofifen- 
bar weniger als 10% ausmacht. 

In einem zweiten Versuch wurde die Kalzinierungstemperatur auf 785®C vennindert, Selbst unter dieser Bedingung 10 
belrug der Korundgehalt des Produktes noch mehr als 60%. Die nach der Dispergierungsmahlung bestirrunte volumen- 
maBige PartikelgrbBenverteilung war mit Die = 34 nm, D50 = 48 nm, D84 = 60 nm deutlich feiner als im ersten Versuch. 

Ein dritter Versuch entsprach in alien Bedingungen dem ersten, nur daB hier die klassierten Diaspor-Kcimc < 0, 1 pm 
durch eine gleiche Menge des (un klassierten) a-Al203-Mahlproduktes der Dispergierungsmahlung des ersten Versuches 
ersetzt wurden. Nach Kalzinierung bei 850°C war der Phasenbestand so, wie fur den ersten Versuch beschrieben. Bei un- 15 
verandert gleichachsigem Charakter war die Partikelform eckiger mit ungleichmaBigen Kan ten der Tbilchen. Das Pulver 
wies eine im Vergleich zum ersten Versuch breitere Verteilung mit einem etwas groberen Medianwert von D50 = 63 nm 
bei Dg4 = 81 nm (D90 = 86 nm) auf. 



Beispiel 2 20 

Zur Sol/Gel-Herslellung eines nanoporosen amorphen Al203-Sinterproduktes mit mittlerer PorengroBc < 2,5 nm wur- 
den 0,1 Mol Aluminium-Sec-Butylat (ASB) zunacbst mit 0,1 Mol Ethylacetoacetat (EtAc) komplexiert und anschlie- 
Bend in 0,5 Mol Isopropanol gelost. Zwecks Hydrolyse wurde dieser organischen Precursor-Losung bei Raumtemperatur 
tropfenweise eine Mischung von 0,3 Mol Wasser und 0,5 Mol Isopropanol zugegeben, so daB das Molverhaltnis 25 
ASB : H2O einen Wert von 1 : 3 erreichte. Die so hergestellte Mischung wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, 
anschlieBend erfolgte eine Alterung von weiteren 2 Stunden bei 95°C unter fortgesetztem Ruhren. 

Das gebildete Sol wurde durch Tauchbeschichtung auf einem porosen Substrat aus a-A^Os abgeschieden. Das Infil- 
trieren des Sols in die oberen Schichten des Subsu-ates ist mit einer gradierien Anderung des Feststoffgehaltes verbunden 
und lost den Ubergang in den Gelzustand aus. Nach Trocknung und Kalzinieren an Luft entstanden FilU-ationsmembra- 30 
nen folgender Struktur (die Porositatsmessung erfolgte an ungestu tzten [substratfreien] Sinterprodukten wie allgemein 
iiblich): 

Sintertemperatur Porositats- Phasenbestan mittlere Porositat 

meBverfahren d Porengro 

und Dauer &e 



400 ^'C / 2 h N2-Adsorption/- 



Desorption (ASAP-2000) 



AI2O3 
(amorph) 



1.76 nm 45 Vol. 



Eine geringfugige Veranderung des Verfahrens und der Kalzinierungstemperatur fiihrt zu Produkten ahnlicher Poren- 
groBe und Porositat, mit jedoch kristaUiner Auspragung des AI2O3. Zu diesem Zweck wurden 0,1 Mol Aluminium-Sec- 
Butylat (ASB) zunacbst mit 0,1 Mol Ethylacetoacetat (EtAc) komplexiert und anschlieBend in 1 Mol Isopropanol gelost. 
Zwecks Hydnslyse wurde diese organische Ptecursor-Losung bei Raumtemperatur solange tropfenweise zu einer Mi- 
schung von HNO3 und Wasser gegeben (Molverhaltnis H2O : HNO3 = 100 : 0,5), bis ein Molverhaltnis von ASB : H2O 
= 1 : 100 erreicht war. Die so hergestellte Mischung wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, anschlieBend erfolgte 
eine Alterung von weiteren 2 Stunden bei 95**C unter fortgesetztem Ruhren. 

Das gebildete Soi zeigte einen pH-Wert von 4 und wurde auf dieselbe Weise auf einem porosen Substrat aus a'A\2(h 
abgeschieden, getrocknet, kalziniert und charakterisiert wie oben beschrieben. Das Eigebnis ist: 



Sintertemperatur- Porositdts- 



und Dauer 



mefiverfahren 



Phasenbestand mittlere Porositat 
PorengrO 
fie 



40 



45 



SO 



55 



60 



600 ^'C / 2 h 



N2-Adsorption/- 
Desorption (ASAP- 
2000) 



y-Al203 



2,1 nm 



40 Vol. 
% 



65 



9 



7/1/06, EAST Version: 2.0.3.0 



DE 199 22 492 A 1 



Beispiel 3 

Zur Sol/Gel-Herstellung poroser Al203-Sinteq)r(xiukle, die bei einem Phasenbestand von mehr als 80% Korund (a- 
AlzQi) mitllerer PorengroBen zwischen 10 und 100 nm aufweisen, wurden 0,1 Mol Aluminium-Sec-Bulylat (ASB) zu- 
nachst mil 0,1 Mol Ethylacetoacetat (EtAc) komplexicrt und anschlieBend in 1 Mol Isopropanol gelost. Zwccks Hydro- 
lyse wurde diese oiganischc Precursor-Losung bei Raumtemperatur tropfenweise zu einer mit HNO3 angesauerten wafi- 
rigen Suspension von Diaspor-Keimen (< 0,1 pm) gegeben; die Menge der Diasporkeime beuug 10 Masse-% bezogen 
auf das schlieBlich synthetisierte AbOa-Ptoduict, das Molverhaltnis H2O: HNO3 war 100 : 0,1. Die tropfenweise Zugabe 
der Precursor-LSsung zur waBrigen Suspension der Diasporkeime erfolgte solange, bis ein Molverhaiunis von 
ASB : H2O = 1 : 100 erreicht war. Die so heigestellte Mischung wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, anschlie- 
Bend erfolgte eine Aliening von weiteren 2 Stunden bei 95^0 unter forlgesetztem Riihren, 

Das gebildele Sol zeigte einen pH-Wen von 4 und wurde durch T^uchbeschichtung auf einem porosen SubsU-al aus a- 
AI2O3 abgeschiedcn. Das Einsaugen dcs Sols in die oberen Schichten des Substrates ist mit einer gradiertcn Andcrung 
des Feststoffgehaltes verbunden und lost den Ubergang in den Gelzustand aus. Nach Trocknung und Kalzinieren bei un- 
terschiedlichen Temperaturen an Luft entstanden Filtrationsmembranen folgender Struktur (die PorositaLsmessung er- 
folgte an ungesturtzten [substratfreien] Sinterprodukten wie allgemein tiblich): 

Sintertemperatur- Porositdts- Phasenbestand mittlere Porositat 

und Dauer mefiverfahren Porengrd 

&e 



900 / 2 h N2-AdsorptionA a-Al203 11 nm 48 VoL- 

Desorption (ASAP- % 
2000) 

1000X/2h Hg-Porosimeter a-Al203 23 nm 39Vol.- 

% 

Beispiel 4 

Zur pulvertechnischen Hcrstellung poroser a- Al203-Sinterproduktc mit PorengroBen zwischen 10 und 100 nm auf an- 
organischem Weg wurde ein Nano-Korundpulvcr hcrgestellt wic im dritten Versuch des Beispiels 1. Nach der Dispcrgic- 
rungsmahlung wurde die Suspension bei einem Feststoffgehalt von 30 Masse-% durch Tauchbeschichtung auf einem po- 
rosen Substrat aus a-AliOa abgeschiedcn. 

Nach Trocknung und Kalzinieren bei unterschiedlichen Temperaturen an Luft entstanden Filtrationsmembranen fol- 
gender Struktur (die Porositatsmessung erfolgte an ungestutzten [substratfreien] Sinterprodukten wie allgemein ublich): 
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Sintertemperatur- Porositats- Phasenbestand mittlere Porositat 

und Dauer meftverfahren Porengrd 

1000°C/2h Hg-Porosimeter a-Al203 21 nm 48Vol.- 



1100»C/2h Hg-Porosimeter a-Al203 26 nm 45 Vol. 



1100*>C/6h Hg-Porosimeter a-Al203 45 nm 41 Vol.- 

% 

Beispiel 5 



10 



20 



25 



Ein technologisch reievanies Kriterium fur die wirkliche Redispergierbarkeit eines durch Gluhung erzeugten Nanoko- 
rundpulvers ist dessen Venvendbarkeit in einem defektarmen FotrmgebungsprozeB und eine auf diesem Wege ermog- 
lichte niedrige Dichtsintertemperatur des kompakten Fonnkorpers. In einem Beispiel zur Herstellung dichler Sinterko- 30 
rundprodukte aus Nanokorund-Pulver wurde daniber hinaus besonderer Wert auf eine hohe Reinheit der Prozesse und 
Produkte gelegt, auf jegliche Dotierung zur Forderung des Dichtsintcms oder zur Begrenzung des Komwachstums 
wurde verzichiet. 

Die Synthese des Nanokorund-Pulvers erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben mit folgenden Abweichungen: (1) als an- 
oiganischer Rohstofif wurde hochreines Aluminiumnitrat verwendet (Al(N03)3, Reinheit > 99%), (2) nach dreitagiger 35 
Alterung wurde der uberwiegende Tfeii des Wasser dutch Zentrifugierung abgetrennt und der verbleibende gelartige Bo- 
densatz gefriergetrocknet, (3) filr die auf 3 h verkiirzie Dispergierungsmahlung der waBrigen Suspension kalzinierten 
Pulvers in einer schnellaufenden Horizontal-Ruhrwerkskugelmuhle warden handelsubliche hochieine A^Os-Mahlku- 
geln (Reinheit > 99,9%) eingeselzt. 

Im Vergleich mit der urspriinglichen Mahlsuspension, deren Feststoffgehalt 33 Masse- % betrug, verringert das Ab- 40 
trennen der groberen Bestandteile in der Zientrifuge den Feststoffgehalt der verbleibenden agglomeratfreien Suspension. 
Diese agglomeratefreie Pulver-Suspension wurde unter Nachregulierung des pH-Wertes auf 4,0 im Ultraschallbad 
30 min geriihrt und anschlieBend ohne weitere Veranderung ihres Feststoffgehaltes in einer Druckfiltrationsanlage fil- 
triert. Nach einer Trocknung wurden die Proben 2 h an Luft bei 800°C vorgebrannt (Aufheizrate 0,5 K/min). Die Sinte- 
rung erfolgte bei 1285°C fiir 2 h an Luft und fiihrt zu einer Dichte von 3,95 g/cn? (Bestimmung per Auftriebsmethode). 45 

Die elektronenmikroskopische Beobachtung zeigte eine mittlere KomgroBe von 0,6 pm, ermittelt per Linienschnitt- 
analyse ais das 1 ,56fache der mittleren Sehnenlange. Die Vlcker-Harte wurde auf einer polierten Rache mit einer Prufiast 
des Indenters von 10 kg zu HVIO = 2121 ± 23 bestimmt (Prufung nach DEW/ENV 843-4). Diesor Wert liegl um 50-100 
Einheiten Ciber den hochsten bisher fur polierte Oberflachen von undoliertem Sinterkorund bekanntgewordenen HVIO- 
Harten und unterstreicht die Vorteile der Verwcndung des crfindungsgemaBcn Nanokorundes zur HerstcUung dichter 50 
Sinterkorundwerkstoffe hoher Harte bei niedriger Sintertemperatur. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von redispergierbarem Nano-Korund mit einer mittleren PartikelgroBe D50 < 100 nm 55 
unter Zusatz von Keimen, welche in der abschlieBenden Gluhung die TVansformation zu Korund fordem, bei dem 

- als Ausgangsstoffe chlorfreie anoiganische Precursoren in einem fliissigem Medium geldst oder zu einem 
Sol verarbeitet werden, 

- diese Losung oder das Sol durch Hinzufiigen einer Base im Mol-Verfaaltnis Base : Precursor = 1 bis 3 hydro- 
lysiert wird, 60 

- eine Alterung bei Temperaturen zwischen 60 und 98°C fur 1 bis 72 h erfolgt, 

- eine anschlieBende Trocknung gefolgt wird von einer Kalzinierung bei Temperaturen zwischen 350 und 
650°C zur Oberfiihrung des hydrolysierten Precursors in eine quasi-amorphe Zwischenphase und schlieBlich 
in Obergangstonerden, 

- und eine weitere Gluhung zur Oberfiihrung in die Korundphase mittels weiterer Tbmperaturerhohung auf < 65 
950°C durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren zur Herstellung von redispergierbarem Nano-Korund mit einer mittleren PartikelgroBe D50 < 100 nm 
unter Zusatz von Keimen, welche in der abschlieBenden Gluhung die IVansformation zu Korund fordem, bei dem 
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- als Ausgangsstoffe organische Precursoren in einem flussigen Medium zu einer L6sung oder einem Sol ver- 
arbeitet werden, 

- wonach die Hydrolyse entweder unter WasseriiberschuB durch Hinzufugen der Precursor-Losung oder des 
Precursor-Sols zu Wasser bei einem MolverhalUiis Wasser : Precursor > 3 und unter Zusalz einer zu pH = 3-5 

5 fiihrendcn Saurc crfolgt oder durch Zugabc einer auf cin Molvcrhaltnis Wasser: Precursor < 3 begrcnztcn 

Wassermenge zu dem in dicscm Fall mit komplexbildenden Liganden zu verselzenden Precursor-Sol oder der 
Precursor-Losung, 

- eine Alterung bei Temperaturen von ^ 50®C innerhalb von 5 h und anschlieBend eine Aliening bei Tempe- 
raturen von 80 bis PS^C innerhalb von 1 bis 24 h erfolgt, 

10 - eine anschlieSende IVocknung gefolgt wird von einer Kalzinierung bei Ibmperaturen zwischen 350 und 

650°C zur Oberfiihrung des hydrolysierten Precursors in eine quasi-amorphe Zwischenphase und schlieBlich 
in Obergangstonerden, 

- und die weitere Gliihung zur Uberflihrung in die Korundphase mittels weiterer Tcmperalurerhohung auf < 
950°C durchgefuhrt wird. 

15 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die Kalzinierung bei Temperaturen von 400 bis 600°C fiir 0,5 bis 2 h 

und die Gliihung zur Korundbildung durch Temperaturerhohung auf 650-900°C fiir 0,5 bis 1 h durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die gebildeten tJbergangstonerden und/oder der Korund gemahlen 
werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die Mahlung der gebildeten Obeigangstonerden und/oder des Ko- 
20 rund in einer organischen Fliissigkeit durchgefuhrt wird. 

6. Nano-Korund-Pulver, hergestellt nach raindestens einem der Anspruche 1 bis 5, die einen Medianwert der Par- 
tikelgroBenverteilung D50 < 100 nm aufweisen. 

7. Nano-Korund-Pulver nach Anspruch 6, die eine enge Breite der GroBenverteilung isometrisch gcformter Parti- 
kel Dg4 < 150 nm, weniger als 0,05 Ma.-% Chlor in der Zusammensetzung aufweisen, zu mindestens 60% aus a- 

25 Aluminiumoxid bestehen und redispergierbar sind. 

8. Gesinterte Korund- Produkte, hergestellt aus einem Nano-Korund-Pulver nach Anspruch 6 oder 7, die in Form 
von dichten oder porosen korapakten Korpem, Schichten oder Granulaten vorliegen. 

9. Dichtgesinterte Korund-Granulate oder Sinterkorundformkorper nach Anspruch 8, bei denen durch Sin tern bei 
einer Temperatur von < 1450*'C eine mittlere KomgroBe des Gefuges von < 0,6 |im vorliegt. 

30 10. Verwendung von Nano-Korund-Pulver nach Anspruch 6 oder 7 zur Herstellung von gesinterten Korund-Pro- 

dukten nach Anspruch 8 oder 9. 

11. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem nach der Alterung der Losung oder des Sols eine Gelbildung oder 
cine fliissigc Formgebung durchgefuhrt wird, danach die Trocknung, Kalzinierung und Gliihung crfolgt und nach 
der Gluhung eine Sinterung bei Temperaturen oberhaib der Korundbildungstemperatur durchgefiihrt wird. 
35 1 2. Verfahren zur Beschichtung poroser oder dichter metalLischer Substrate, bei dem die Partikel des hydrolysierten 

Sols, hergestellt nach Anspruch 1 oder 2, oder die Partikel einer Suspension von Nano-Korunden, heigestellt nach 
einem der Anspriiche 1 bis 5, elekUx)phoretisch auf den metallischen Substraten abgeschieden und anschlieBend der 
Gluhung unterzogen werden. 

13. Verfahren zur Herstellung von gesinterten porosen oder dichten Korund-Schichten nach Anspruch 1 oder 2, bei 
40 dem nach der Alterung die Losung oder das Sol auf ein Substrat aufgebracht wird und danach die IVocknung, Kal- 
zinierung und Gliihung durchgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 3, bei dem nach der Alterung der Losung oder des Sols das Material auf einem Sub- 
strat abgeschieden wird, wobei die Abscheidung der Schichten unter Gelbildung erfolgt. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 oder 14, bei dem nach der Gliihung zur Korundsynthese eine Sinterung 
45 bei Temperaturen oberhaib der Korundbildungstemperatur durchgefuhrt wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, bei dem nach der Gliihung mindestens eine weitere Beschich- 
tung und mindestens eine weitere Gliihung durchgefiihrt wird. 

17. Al203-Sinterprodukte, hergestellt nach mindestens einem der Anspriiche 11, 13, 14, 15 oder 16, bei denen 
durch Gluhung bei 650 bis 1250°C ein Phasenbestand von mehr als 80% Korund und eine mittlere PorengroBe von 

50 10-100 nm bei einer Porositat von > 30 \fol.-% vorliegt. 

18. Dichte Sinter-Korund-Schichten, hergestellt nach einem der Anspriiche 1 bis 5 und 11 bis 16, auf einem stoff- 
lich andersartigen Substrat, bei denen durch Sintem bei einer Temperatur von < 1250*'C eine mittlere KomgroBe 
des Gefuges von < 0,5 pm vorliegt. 

19. Verfahren zur Herstellung von nanoporosen Al203-Sinterprodukten, bei dem 

55 - als Ausgangsstofife chlorfreie anoiganische Precursoren in einem fiiissigem Medium gelSst oder zu einem 

Sol verarbeitet werden, 

- diese Losung oder das Sol durch Hinzufiigen einer Base im Mol-\ferhalmis Base : Precursor = 1 bis 3 hydro- 
lysiert wird, 

- eine Alterung bei Temperaturen zwischen 60 und 98"C fiir 1 bis 72 h erfolgt, 

60 - eine anschlicBende Trocknung gefolgt von einer Kalzinierung bei Temperaturen zwischen 350 und 750°C 

zur Uberfuhrung des hydrolysierten Precursors in Aluminiumoxid durchgefuhrt wird. 

20. Verfahren zur Herstellung von nanopordsen AliQa-Sinterprodukten, bei dem 

- als Ausgangsstoffe organische Precursoren in einem fliissigen Medium zu einer Ldsung oder einem Sol ver- 
arbeitet werden, 

65 - wonach die Hydrolyse entweder unler WasseriiberschuB durch Hinzufiigen der Ptecursor-Losung oder des 

Precursor-Sols zu Wasser bei einem MolverhalUiis Wasser : Precursor > 3 und unler Zusatz einer zu pH = 3-5 
fuhrenden Saure erfolgt oder durch Zugabe einer auf ein Molverhalmis Wasser : Precursor < 3 begrcnztcn 
Wassermenge zu dem in diesem Fall mit komplexbildenden Liganden zu versetzenden Precursor-Sol oder der 
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Precursor-Losung, 

- eine Aliening bei Temperaturen von < 50®C innerhalb von 5 h und anschliefiend eine Alterung bei Tempe- 
ratuien von 80 bis 98°C innerhalb von 1 bis 24 h erfolgt, 

- eine anschlieBende Trocknung gefolgt von einer Kalzinierung bei Temperaturen zwischen 350 und 750°C 
durch Uberfiihrung des hydrolysierten Precursors in Aluminiumoxid durchgefuhrt wird. 5 

21. Verfahren zur HerstcUung von nanoporosen Schichten nach Anspruch 19 oder 20, bei dem nach der Alterung 
die Losung oder das Soi auf ein Substrat aufgebracht und danach die IVocknung und Kalzinierung durchgefuhrt 
wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 2 1 , bei dem nach der Alterung der L6sung oder des Sols das Material auf einem Sub- 
strat abgeschieden wird, wobei die Abscheidung der Schichten unter Gelbildung erfolgt. lO 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 22, bei dem der Losung oder dem Sol Keime einer tJbeigangsio- 
nerde zugeselzt werden. 

24. Verfahren zur Beschichtung poroser oder dichter metallischer Substrate, bei dem die Partikcl des hydrolysierten 
Sols, hergestellt nach Anspruch 19 oder 20, oder die Partikel einer Suspension der nach Anspruch 19 oder 20 her- 
gestellten nanoporosen Aluminiumoxide elektrophoretisch auf den metallischen Substraten abgeschieden werden. 15 

25. Verfahren zur Beschichtung poroser oder dichter metallischer SubsU-ate nach Anspruch 24, bei dem nach der 
elektrophoreuschen Abscheidung der Partikel eine Warmebehandlung bei Temperaturen von 350-750°C durchge- 
fuhrt wird. 

26. Nanoporose Al203-Sinterprodukte, hergestellt nach mindestens einem der Anspruche 19 bis 25, bei denen ein 
mittlerer Porendurchmesser im Bereich zwischen 0,5 und 2,5 nm bei einer Porositat von > 30 Vol.-% vorliegl, 20 
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